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Abstract 


A process for directly producing technical highly pure lead oxide comprises directly oxidising liquefied lead in 
a reactor in a stream of air and removing. The novelty is that the liquefied lead is finely sprayed using a gas, 
and oxidised in the reactor in one step. An apparatus used in the above process is also claimed. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Oxidation geachmolzenen Biels so wis eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrene zu achaffen, die ohne 
bewegte, mit dam geachmolzenen Blei In Beruhrung kom- 
mende Telle in alner elnzlgen Verfahransatufe zu einem 
vernachlSaalgberan ReetbieigehnK im hergeatelhen Bleioxid 
fuhren. 

Dieae Aufgabe wird gelfiat, indem flussiges Blei durch eine 
ZweiatoffdQae mittela einea Zenrtiubungagaaea feinat zer- 
rtfiubt und in einem Reektor In einem Schritt oxldiert wird. 
Zur Durchfuhrung dea Verfahrena dienteine Vorrichtung mtt 
einer vertikalen Anordnung einea Reaktore, der an aeinem 
oberen Ende die Zwelatoffduae, an aeinem unteron Ende 
eine Wirbelachicht und aeitJich Qber der Wlrbelschicht einen 
Auatrag aufweiat. Die Gaae fQr die Zenrtiubung, fur die 
Oxidation und fur die Wirbelachicht warden getrennt in ihren 
Parametern ateuerbar zugefQhrt. 

Daa erfindungsgemaB hergeatelrte Bleioxid iat belspielawei- 
se In der chemiachen und In der Glaainduetrle anwendbar. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten 
Herstellung von technisch hochreinem Bleioxid, vor- 
zugsweise Bleiglatte PbO. Dieses Bleioxid soil vorzugs- 5 
weise in der chemischen und Glasindustrie verwendbar 
sein. Sie betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuh- 
rung des Verfahrens. 

Es sind vielfaltige Verfahren zur Oxidation von Blei 
zu einem feinteiligen, fur die jeweihgen Industrie geeig- 10 
netem Bleioxid bekannt. 

Soweit bei bekannten Verfahren die Oxidation des 
Bleis im Dampfzustand erfolgen soil (Stand der Technik 
zu DE 9 37 585), ist ein unverhaltnismaBig hoher Ener- 
gieaufwand erforderlich und, wenn die Verdampfung 15 
durch einen Lichtbogen erfolgt, entsteht ein hartes, fur 
den oben genannten Anwendungszweck ungeeignetes 
Oxidpulver. 

Aus Griinden den Energieersparnis hat man die Oxi- 
dationswarme der "Bleiflamme" zum Aufheizen der 20 
Bleischmelze beim Verdampfungs-Oxidations-Verfah- 
ren zu nutzen gesucht (DE 9 37 585). Diese Energiespar- 
maBnahme wirkt lediglich auf die Bleischmelze ein und 
kann keine Auswirkungen auf die Qualitat des pulvrigen 
Bleioxids. 25 

Bei einem weiteren bekannten Verfahren treffen in 
einer Reaktionskammer ein eingespritzter Strahl fliissi- 
gen Bleis und ein Strahl des Oxidationsgases senkrecht 
aufeinander (DE 10 74 023). Dieses sowie die weiteren 
hier noch dargestellten Verfahren haben den grundsatz- 30 
lichen Nachteil, daB bei einstufiger Anwendung des Ver- 
fahrens der Restgehalt an metaHischem Blei noch zu 
hoch ist und eine hinsichtlich Aufbau und Betrieb auf- 
wendige zweitc oxidierende Verfahrensstufe erfordern 
wiirde, um die Qualitatsanforderungen beispielsweise 35 
der jeweiligen Industrie zu erfullen. 

Bekannte Verfahren zur Oxidation von Metallpulvern 
allgemein (beispielsweise DE 12 40 838) sind fiir die 
Herstellung von Bleioxid nicht typisch, da die vorherige 
Pulverisierung des weichen und zahen Bleis schwierig 40 
ist und bei dem leicht schmelzbaren Werkstoff einen 
technologischen Umweg mit erhohtem Energiebedarf 
bedeutet 

SchlieBlich sind Verfahren und Vorrichtungen zu de- 
ren Durchfuhrung bekannt, bei denen geschmolzenes 45 
Blei in der Reaktionskammer durch Schleudern 
(DE 12 68 123) oder intensives Ruhren (DE 30 16 984) in 
mehr oder weniger fein verteilter Form dem Oxida- 
tionsgas ausgesetzt wird Im zweitgenannten Fall er- 
folgt die Dosierung des geschmolzenen Bleis durch eine 50 
Zulaufoffnung, die aber nicht Verteilungsfunktion einer 
Duse zu erfullen vermag. Besonders nachteilig sind hier- 
bei jedoch die mit dem Blei in Beruhrung kommenden, 
bewegten Telle der Apparatur wegen des Energieauf- 
wandes fur deren Bewegung sowie wegen ihre hohen 55 
VerschleiBes im Betrieb. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Oxidation geschmolzenen Bleis sowie eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens zu schaf- 
fen, die ohne bewegte, mit dem geschmolzenen Blei in eo 
Beruhrung kommende Teile in einer einzigen Verfah- 
rensstufe zu einem vernachlassigbaren Restbleigehalt 
im hergestellten Bleioxid fuhren. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Patentansprii- 
chen beschriebene Erfindung gelGsL 65 

Zu den vorteilhaften Auswirkung der Erfindung ge- 
hort es, daB das Verfahren einstufig und damit energie- 
sparend und leicht steuerbar ist und die Vorrichtung zur 



Durchfuhrung desselben ohne Bleibad und ohne Riihr- 
werk im Reaktor betrieben werden kann. 

Die Erfindung wird nachstehend an einem Ausfiih- 
rungsbeispiel naher erlautert. Die beigefugte Fig. 1 er- 
lautert die wesentlichen Merkmale des funktionellen 
Aufbaus der erfindungsgemaBen Vorrichtung, wobei 
auch das erfindungsgemafle Verfahren erlautert wird. 

Die Erfindung betrifft eine Anlage zur Oxidation von 
einer mittels einer Bleizersiaubungseinrichtung 1 zer- 
staubten Bleischmelze zu Bleioxid, vorzugsweise Blei- 
glatte PbO, in einem als senkrechten Schacht ausgefiihr- 
ten Reaktor 2. 

Die Bleizerstaubungseinrichtung 1 vereinigt in kom- 
pakter Bauweise alle erforderlichen Funktionen wie die 
Bereitstellung der Schmelze in einem Behalter unmittel- 
bar vor der Duse, die Dosier- und Absperreinrichtung 
fur die Bleischmelze, die Bereitstellung des aufgeheizten 
Zerstaubungsgases und eine Zweistoffdiise mit Reini- 
gungseinrichtung. 

Die Beschickung der Bleizerstaubungseinrichtung 1 
mit Bleischmelze erfolgt mittels einer Bleipumpe be- 
kannter Bauart aus einem Schmelzkessel uber eine Blei- 
zuleitung 3 in ein offenes Vorfach 4. Zur Verringerung 
der Wandwarmeverluste ist ein Behalter 5 mit Warme- 
schutzisolierung vorgesehen. Eine Heizeinrichtung 6 in 
Verbindung mit einem Tnermoelement 7 gewahrleistet 
die Einstellung der Bleischmelze auf eine vorbestimmte 
Temperatur. In der Mine des Behalters 5 ist im Bereich 
der Schmelze ein Bleiabsperrventil 8 mit einer unter 
dem Behalterboden angeordneten Zweistoffdiise 9 be- 
festigt. Da Verunreinigungen der Bleischmelze nicht 
auszuschlieBen sind, ist fiir die Zweistoffdiise 9 eine Rei- 
nigungseinrichtung vorgesehen. Sie besteht aus einer 
Reinigungsnadel 10 mit einem Antrieb. Eine Zerstau- 
bungsgaszuleitung 11 verlauft durch den Behalter 5 bis 
zur Zweistoffdiise 9. Das Zerstaubungsgas wird durch 
eine Heizeinrichtung 12 aufgeheizt Eine Druck- und 
eine Temperatursteuerung 13 bzw. 14 des Zerstau- 
bungsgases werden so eingestellt, daB nach adiabati- 
scher Entspannung in der Zweistoffdiise 9 die Tempera- 
tur der gewunschten Reaktionstemperatur entspricht. 
Wahlweise kann auch ein Schutzgas zum Zerstauben 
eingesetzt werden, um die Oxidation der Bleischmelze 
innerhalb der Zweistoffdiise 9 auszuschlieBen. 

Die Bleizerstaubungseinrichtung 1 ist konzentrisch 
auf einem Deckel 16 des Reaktors 2 angeordnet. Der 
Zerstaubungsstrahl der Zweistoffdiise 9 kann sich im 
einem Reaktionsraum 15 ausbreiten. Vorgeheizte Ver- 
brennungsluft wird so in den Reaktionsraum 15 einge- 
fiihrt, daB sie den Zerstaubungsstrahl umhullt Die Ver- 
weilzeit der Bleipartikel unter Reaktionsbedingungen in 
der Reaktionszone ist ausschlaggebend fiir die Vollstan- 
digkeit der Oxidation. 

Fiir die tiberwiegend feinstzerstaubten Partikel er- 
folgt die vollstandige Oxidation sofort wahrend des 
Durchstromens des Reaktionsraumes 15. Die notwendi- 
ge Verweilzeit groBerer Bleipartikel wird erreicht in 
einer am Reaktorboden angeordneten Wirbelschicht 36 
aus inertem Material, vorzugsweise Quarzsand, in einer 
bestimmten KorngroBe. Der Reaktionsbereich 15 wird 
umgrenzt vom Reaktordeckel 16 und der Reaktorwand 
17, die mit einer Isolierung 18 und einem Blechmantel 19 
umhullt ist. Die auf die notwendige Temperatur erhitzte 
Oxidationsluft wird liber eine Oxidationsluftleitung 20 
in einen Ringkanal 21 und schlieBlich uber einen Ring- 
spalt 22 in den Reaktionsraum 15 eingespeist. 

Zum Aufheizen des Reaktors 2 in der Anfahrphase 
wird ein Gasbrenner 23 eingesetzt Mit dem Erreichen 
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der Ziindtemperatur im Reaktionsraum 15 beginnt das 
Zerstauben der Bleischmelze. Nach erfolgter Zundung 
derselben kann der Brenner 23 ausgeschaltet werden. 

Die Oxidation der Bleipartikel ist ein exothermer 
Vorgang. Urn die mittels eines Thermoelements 24 ge- 
messene Reakiionstemperatur in einem vorgeschriebe- 
nen Bereich zu halten, wird die Temperatur der zuge- 
ftihrten Oxidationsluft mit einem Thermoelement 25 ge- 
messen und nach Bedarf geregelt. Die Einstellung der 
Oxidationslufttemperatur erfolgt durch eine Regelklap- 
pe 26 in einer Warmluftzuleitung 27 sowie durch eine 
Regeiklappe 28 in einer Kaitluftzuleitung 29. Zur Auf- 
heizung der Warmluf t dient eine Heizeinrichtung 30. 

Der Produktaustrag erfolgt im unteren Teildes Reak- 
tors 2 oberhalb der Wirbelschicht 36. Eine KJappe 32 in 
einer Produktaustragsrohrleitung 31 wird in der An- 
fahrphase nahezu geschlossen. 

Zum Schutz nachgeschalteter Filter zur Produktab- 
scheidung wird die Austragstemperatur mittels eines 
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geregelt, daB die Temperatur in der Wirbelschicht 36 in 
diesem Temperaturbereich liegt. 

Die verwendete Duse zerstaubt sehr fein. Ca. 99,7 
Masse-% der Bleipartikel liegen in der KorngroBe < 
50 urn Bei einer Verweilzeit der Partikel von ca. 0,2 sec 
unter den genannten Temperaturbedingungen erfolgt 
deren vollstandige Oxidation. Der verbleibende geringe 
Anteil groberer Teilchen wird bei ausreichender Ver- 
weilzeit in der Wirbelschicht 36 zermahien und ebenfalls 
oxidiert. 

Bezugszeichenliste 



1 Bleizerstaubungseinrichtung 
is 2 Reaktor 

3 Bleizuleitung 

4 Vorfach 

5 Behalter 

6 Heizeinrichtung 



Thermoelements 33 gemessen und durch Einspeisung 2 o 7 Thermoelement 



von Kaltluft iiber eine in einer Kaitluftzuleitung 34 be- 
findlichen RegelkJappe 35 abgesenkt. 

Bleipartikel, die so groB sind, daB sie mcht beim 
Durchstromen des Reaktorraumes 15 vollstandig oxi- 
dieren,gelangen in die im ReaktorfuB angeordnete Wir- 
belschicht 36. Die Wirbelschicht 36 gewahrleistet eine 
ausreichende Verweilzeit dieser Bleipartikel unter Re- 
aktionsbedingungen. Die Partikel werden auBerdem in 
der Fluidschicht zermahien und schlieBlich auch iiber 



8 Bleiabsperrventil 
9Zwcistoffduse 

10 Reinigungsnadel 

11 Zerstaubungsgaszuleitung 
25 12 Heizeinrichtung 

13 Drucksteuerung 

14 Temperatursteuerung 

15 Reaktionsraum 

16 Reaktordeckel 



die Produktaustragsrohrleitung 31 ausgetragen. Das 30 17 Reaktorwand 



18 Isolierung 

19 Blechmantel 

20 Oxidationsluftleitung 

21 Ringkanal 



inerte Material der Wirbelschicht 36 verhindert das 
Verkleben der Bleiglattepartikel. 

Die Wirbelschicht 36 wird nach unten begrenzt durch 

einen Rost 37 aus feingelochtem Blech. Unterhalb des _ 

Rostes ist ein Anstromkasten 38 angeordnet. Da die 35 22Ringspalt 

Wirbelluft ebenfalis als Oxidationsluft wirkt, wird sie 23 Gasbrenner 

auch auf Reakiionstemperatur aufgeheizt und iiber eine 24 Thermoelement 

Wirbelluf tzuteitung 39 eingeblasen. 25 Thermoelement 

Die Temperatur in der Wirbelschicht 36 wird durch 26 Regeiklappe 

ein Thermoelement 40 gemessen und durch eine Regel- 40 27 Warmluftzuleitung 

klappe 41 in einer Warmluftzuleitung 42 sowie eine Re- 28 Regeiklappe 

gelklappe 43 in einer Kaitluftzuleitung 44 auf Reak- 29 Kaitluftzuleitung 

tionstemperatur eingestellt. Ein Thermoelement 45 er- 30 Heizeinrichtung 

fafit die Wirbellufttemperatur. Das Aufheizen der Wir- 31 Produktaustragsrohrleitung 

belluft erfolgt mittels einer Heizeinrichtung 46. Eine 45 32 KJappe 

Verbesserung der Reaktionsbedingungen kann durch 33 Thermoelement 

eine Sauerstoffeinspeisung 47 in die Kaltluftzuleitungen 34 Kaitluftzuleitung 

29 und 44 fur die Oxidationsluft und Wirbelluft erreicht 35 Regeiklappe 

wer den. 36 Wirbelschicht 

Eine Inspektionsoffnung 48 gestattet den Zugang 50 37 Rost 

zum Bereich der Wirbelschicht. 38 Anstromkasten 

Nachstehend wird ein Ausfuhrungsbeispiel des erf in- 39 Wirbelluftzuleitung 

dungsgemaBen Verfahrens angegeben: 40 Thermoelement 

Die Schmelze wird in der Bleizerstaubungseinrichtung 41 Regeiklappe 

(1) mit einer Temperatur von < 700° C bereitgestellt 55 42 Warmluftzuleitung 

Das Zerstaubungsgas wird auf 800° C aufgeheizt. Der 43 RegelkJappe 

Druck des Zerstaubungsgases wird so gewahlt, daB 44 Kaitluftzuleitung 

nach der Entspannung im Reaktionsraum 15 eine Tern- 45 Thermoelement 

peratur von 630 bis 680° C gemessen wird 46 Heizeinrichtung 

Der Reaktor 2 wird auf eine Temperatur von 630 bis so 47 Sauerstoffeinspeisung 

680° C aufgeheizt, bevor das Zerstauben beginnt- Diese T 5-:— «« 
Temperatur ist die bevorzugte ProzeBtemperatur und 
wird nach erfolgter Zundung durch eine cntsprechend 
geregelte Temperatur der zugefuhrten Oxidationsluft 

gewahrleistet. t 65 

Die Temperaturfiihrung in der Wirbelschicht 36 wird 
analog behandelt Die Wirbellufttemperatur wird auf 
630 bis 680° C aufgeheizt und nach Reaktionsbeginn so 



48 Inspektionsoffnung 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur direkten Herstellung von tech- 
nisch hochreinem Bleioxid, vorzugsweise Bleiglatte 
PbO mit einem Oxidgehalt iiber 99,9 Masse-%, bei 
dem flussiges Blei in einen Reaktor eingebracht 
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und in diesem unter Zufuhr eines Luftstromes di- 
rekt oxidiert und ausgetragen wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 das flussige Blei durch eine 
Zweistoffdiise mittels eines Zerstaubungsgases 
feinst zerstaubt und im Reaktor in einem Schritt 5 
oxidiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mehr als 99,9% Masse-% des einge- 
brachten fliissigen Bleis auf einen Korndurchmes- 
ser unter 400 ujn zerstaubt werden. 10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das flussige Blei der Zweistoff- 
diise gegenuber der Reaktionstemperatur iiber- 
hitzt zugefiihrt wird, um die mit der Entspannung 
des Zerstaubungsgases verbundene adiabatische 15 
Abkuhlung 2u kompensieren. 

4. Verfahren nach einem der bisherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnei, daB das feinteilige Blei- 
/Bleioxidgemisch am unteren Ende des Reaktors 
auf einer Wirbelschicht gehalten wird. 20 

5. Verfahren nach einem der bisherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnei, daB das Zerstaubungsgas 
Luft ist 

6. Verfahren nach einem der bisherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem Zerstaubungs- 25 
gas Stickstoff oder ein Edelgas zugesetzt ist oder es 
daraus bestehL 

7. Verfahren nach einem der bisherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem in den Reaktor 
eingeleiteten Luftstrom Sauerstoff zugesetzt wird. 30 

8. Vorrichtung zu Durchfiihrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 bis 7, gekennzeichnet durch 

— einen Reaktor (2) mit einer im Verhaltnis zu 
seinem Durchmesser groBen vertikalen Aus- 
dehnung, 35 

— eine beheizte, in eine Zweistoffdiise (9) 
mundende Bleizerstaubungseinrichtung (1) mit 
der Bleischmelze am oberen Ende des Reak- 
tors (2), 

— eine Wirbelschicht (36) am unteren Ende 40 
des Reaktors (2), 

— eine seitlichen Austrag (31) iiber der Wir- 
belschicht (36) sowie 

— hinsichtlich Gasdurchsatz, -zusammenset- 
zung und -temperatur getrennt steuerbare Zu- 45 
leitungen (1 1, 20, 39), welche samtlich seitlich 

— fur das Zerstaubungsgas unmittelbar in 
der Offnung der Zweistoffdiise (9), 

— fur die Oxidationsluft in einen Ringka- 
nal (21) mit einem Ringspalt (22) konzen- 50 
trisch um die Zweistoffdiise (9) herum und 

— fur die Wirbelschicht (36) unter dersel- 
ben 

in den Reaktionsraum (15) munden. 

55 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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